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setzt sind, Durch Ausdthern wurden 0.6g rohes p,p’-Dilolyl-ithan erhalten, das durch
Umkrystallisieren aus Alkohol! von sehr geringen Mengen Azobenzol getrenat wurde.
Glanzende weifie Blattchen. Schmp.829 Misch-Schmelzpunkt mit p, p’-Ditolyl-ithaun
aus prXylol und Kaliumpersalfat?) zeigte keine Depression,

0.0952g Sbhst.: 0.3188g CO,, 00733g H,0.

CigHjys. Ber. C 91.37, H 8.63. Gef. C 91.36, H 8.62.

Das alkalisch gemachte Kondenswasser ergab beim Destillieren 151 Flissigkeit,
aus der das Anilin durch Aussalzen, Ausithern (263¢g) als Chlorhydrat ge
wonnen wurde. Gesamtausbeute an Anilinchlorhydat aus t und 2 37¢

Der Rickstand der Vakuum-Destillation verhalt sich wie oben zmgegében.

227. Hans Schmidt: Uber aromatische Arsen-Antimon-
Verbindungen, I.: Phenylen-arsinsiiure-stibinsiiuren.
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Chem. Fabrik v. Heyden A.-G.]

(Eingegangen am 13. Mai 1924.)

Mit der Diazo-Synthese kann man sowohl den Arsinsiure-Rest, wie
Bartt) und ich2) gefunden haben, als auch den Antimonsiure-Rest, wie
ich gefunden habe3), in aromatische Verbindungen einfilhren. Indem ich
nun Antimonoxyd auf diazotierte Amino-phenylarsinsiuren
einwirken lieB — (oder auch umgekehrt: Arsenit auf diazotierte
Amino-phenylstibinsdure) — kounte ich Phenylen-arsinsiure-
stibinsduren (C4H,.As0,.Sb0;.nH;0), herstellen. Die Umsetzung der
Diazo-phenylarsinsiure mit Antimonoxyd, die auch in neutraler und schwach
saurer Losung erfolgt, gibt die beste Ausbeute, wenn die Flissigkeit alka-
lisch ist*). v

Im Folgenden beschreibe ich zwei der neuen Arsinsiure-stibinsduren:
I. Phenylen-1-arsinsiure-4-stibinsdure, [(CiH,(1).As0,(4).Sb0,,
H,0)+4H,0],, gewonnen aus diazotierter p-Amino-phenylarsinsiure und
Antimonoxyd; II. 4-Oxy-phenylen-1-arsinsidure-3-stibinsiure,
[((4).OH.CgH;(1).As0:(3).8b 0y, H,0) -- 3H,0],, gewonnen aus diazotier-
ter m-Amino-p-oxyphenylarsinsiure und Antimonoxyd.

Von besonderem Interesse ist bei diesen Verbindungen ihr Verhalten
gegen Alkalien. Als auffillige Erscheinung machte sich sogleich be-
merkbar, daB sie sich in Alkalien nicht wie die Arsinsiuren und Stibin-
siuren sofort aufldsen, sondern daB dieser Vorgang bei ihnen eine gewisse
Zeit braucht. Die Versuche ergaben als Grund dieser verzdgerten Los-
lichkeit, dal in den festen Substanzen offenbar hochmolekulare, kolloide

7y G Moritz und R. Wolffenstein, B. 32 2531 [1899]

) A, 429 55 [1922), siehe dort auch die Patentliteratur.

2) A, 421, 159 (1920}, siehe dort auch die Patentliteratur. 8y A. 421, 174 [1920].

4) Das gilt zunichst fir die p-Diazo-phenylarsinsiure, aber nicht durchweg fur
substituierte Diazo-arylarsinsiduren. Diazotierte p-Amino-m-nitro-phenylarsiu-
siure bildet auch in schwach saurer Ldsung mit Antimonoxyd gut die 3-Nitro-
phenylen-l-arsinsdure-4-stibinsaure, die ich hier nicht niher leschreibe;
vergl. das D.R.P. 296940 der Chem. Fabrik v. Heyden. Auf das Theoretische beab-
sichtige ich in anderem Zusammenhang einzugehen. Auch mit arseniger Siaure
reagieren Diazo-arylarsinsiuren nach inzwischen erschienener Literatur am besten
in alkalischer Losung unter Bildung der entsprechendem Diarsinsduren; vergl. H.Lieb,
B. 54, 1511 [1921}, besonders die Beobachtungen bei der Darstellung der m-Phenylen-
diarsinsdure: ferner H, Bart, A. 429 65 und 89 {1922]
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Gebilde vorliegen, die durch Alkalien erst aufgespalten werden miissen, ehe
sie aufgelost werden koénnen. Die Geschwindigkeit der Aufspaltung variiert
sehr deutlich mit der Konzentration der OH-Ionen, dem verwendeten Alkali
(KOH, NaOH, LiOH), der Temperatur und schlieflich mit dem Alter der
ausgefiillten Substanz. Lést man p-Phenylen-arsinséure-stibinséure in stark
verdiinnter Natronlauge, titriert das verwendete Alkali zuriick, liBt zur
»Riickpolymerisation« stehen und gibt dann wieder Alkali hinzu, so zeigt
sich bei dieser Versuchsanordnung deutlich das Phinomen der langsamen
Neutralisation, das ich an den Aryl-stibinsduren beschrieben habe5).
Bestimmte Schliisse auf den Grad der Polymerisation wie bei den
Aryl-stibinsiuren konnen jedoch hier nicht gezogen werden.

Wie die Stibinsiuren geben auch die Arsinsdure-stibinsiuren in salz-
saurer Losung mit vielen Ammoniumbasen Niederschlige von
Doppelverbindungen. Niber untersucht habe ich die aus p-Phenylen-
arsinsiure-stibinsiure mit Ammoniak in salzsaurer Losung erhaltene Ver-
bindung [C¢H,(As OzH,).(SbCl;.OH) ], (NH,),, 6 H,0. Die Zusammensetzung
entspricht nicht der des Ammonium-phenyl-chlor-antimonats, (Ce¢H,SbCl;)NH,,
sondern weicht davon ab, wie ich das auch schon bei der Verbindung
(CeHy (NOg)(CIH)(SD Cl,)),, NH;, 8H,0 gefunden hattes).

Mit Pyridin in salzsaurer Losung werden je nach den Versuchsbedin-
gungen verschiedene Doppelsalze gebﬂdetT) von denen ich eines ndher be-
schreibe, das die Zusammensetzung [CeH((A8O3H,)(SbCly) ]5.(CsHN, HCL),,
11/,H,0 hat.

Fiir die Anregung zur Darstellung der Arsinsiure-stibinsduren bin ich
Hrn. Dr. Philipp zu Dank verpflichtet?).

Fir chemotherapeutische Versuche war es von Interesse, Ver-
bindungen zu haben, in denen der Arsinsiure- und der Stibinsiure-Rest
als Substituenten des gleichen Benzolkerns fest verbunden sind. Das ist -
bei den anderen, inzwischen bekannt gewordenen Arsen-antimonsverbindun-
gen, den Arseno-stibio-verbindungen, Ar.As==Sb.Ar, nicht der Fall: Schon
durch gelinde Oxydation kdnnen sie im Organismus in einen arsen-haltigen
und einen antimon-haltigen Rest zerlegt werden, deren Distribution dann
somit doch getrennt erfolgen kdnnte.

Die Produkte, welche aus den Arsinsdure-stibinsiuren durch die Ein-
wirkung verschiedener Reduktionsmitiel erhalten werden kdnnen, werde ich
in einer folgenden Publikation beschreiben.

Beschreibung der Versuche.
p-Phenylen-arsinsiure-stibinséure,
[(C¢H,(1).As0,(4).Sb0,, H;0),4H,0],.

21.7g p-Amino-phenylarsinsiure werden in 100 ccm Wasser und
60 ccm 5-n.Salzsdure gelost und diazotiert. Daneben hat man 34g
Brechweinstein in 200ccm Wasser heifl gelost. Diese Losung kiihlt
man, um ein Auskrystallisicren zu verhindern, schnell durch Aufgiefen auf

6) A, 421, 193 [1920]

$) A, 421, 211 [1920]. Fiar diese Formeln sei nihere komplexchemische Unter-
suchung vorbehalten.

7) Auch Antimonpentachlorid bildet mit Pyridin-Chlorhydrat verschiedene.
Doppelsalze: vergl. Rosenheim und Stellmann, B. 34, 3378 {1901}; Weinland
und Schmid, Z a.Ch. 44, 37 {1905]; Gutbier, Z. a Ch. 128 153 1923}

8) Die ersten Versuche habe ich 1912 mit Hrn. Dr. BuBjiger ausgefahrt.
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Eis ab, gieBt sie unter Riihren zu der Diazolésung und fiigt unter fort-
gesetziem Rihren 120 ccm 5-n. Natronlauge hinzu (innere Eiskiiblung). So-
fort entwickelt sich reichlich Stickstoff aus der alkalischen Losung, der
Schaum sefzt sich bald ab. Nach Beendigung der Umsetzung (kein Kuppeln
mit R-Salz mehr) wird aus der hellrdtlichen Losung mit verd. Salzsiure
die gebildete Verbindung als ein voluminéser Niederschlag ausgefillt und
abgesaugt. Zur Befreiung von beigemengtem Antimonoxyd rithrt man die
feuchte Paste mit 200cem 5-n.Salzsiure an, saugt ab und wischt mit der
gleichen Sidure solange, bis eine Probe des Filtrats, mit Wasser verdiinnt,
mit Schwefelwasserstoff keine orangerote, sondern nur noch eine hellgelbe
Fillung gibt9).

Zur volligen Reinigung verwandelt man nun noch in das Pyridin-
Doppelsalz19): Die Paste wird mit 200 ccm Salzsiure (D.1.19) angeriihrt,
worin sie sich bei kurzem Stehen auflost. Man behandelt mil Tierkohle,
filtriert und rithrt in eine gekiihlte Mischung von 20 ccm Pyridin und 75 cem
Salzséure (D.1.19) ein. Das ausgefillte Doppelsalz wird beim Riihren und
Kithlen evtl. Impfen rasch krystallinisch. Man isoliert durch Absaugen,
zersetzt mit Wasser, saugt wiederum ab, 16st in Natronlauge und fillt mit
verd. Salzsiure die nunmehr reine Phenylen-arsinsiure-stibinsiure als dick-
flockigen Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt und griindlich ausge-
waschen, dann bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet, nochmals mit Wasser
angeriihrt, gewaschen und schlieBlich, fein gepulvert, bis zur Konstanz an
der Luft getrocknet.

Man erhilt so 25g11) eines farblosen Pulvers. Beim Erhitzen auf dem
Platinblech glimmt die Substanz mit weiBem Rauch und kakodyl-artigem
Geruch ab. Sie ldst sich nicht in den gebriuchlichen Losungsmitteln. Los-
lich ist sie in Alkalien und in konz. Salzsiure.

0.2462 g Sbst.2): 11.45 ccm 7/ ¢-Jodisg. und 00899 ¢ As,S;. — 1.0032g Sbst. verloren
im evakuierten Exsiccator 01694 g.

(CgHy, Oy Sb As)x (426.9).

Ber. Sb 28.53, As 17.36, H,O (4 Mol.) 16.58. Gef. Sb 28.32, As 17.65, H,O 16.88.

Bei 1500 verlor die Substanz langsam mehr Wasser, — Die obige, im Iixsiccator
entwisserte Substanzmenge nahm an der Luft 0.0726g H,0 wieder auf.

Wurde die Stibinsiure nicht wie oben aus alkalischer Lésung durch Saure ge-
fillt, sondern aus der Ldasung in konz, Salzsiure durch Ausfillen mit Wasser und
Auswaschen isoliert, so hatte sie nach dem Befund der Analyse die Zmsammensetzung
[CgH,.As O,. Sb O, H;0], 31/, H,0.

Aus diazotierter p-Amino-phenyl-stibinsdure kann wie Hr.
Dipl.-Ing. Friedr. Hoffmann im Organisch-chem. Institut d. Techn. Hoch-
schule in Dresden niher untersucht hat, durch Umsetzung init arseniger
Sidure in alkalischer Losung die gleiche p-Phenylen-arsinsiure-
stibinsiure gewonnen werden.

Das Verhalten gegen Alkalien wurde in zwei Versuchsanordnun-
gen studiert.

9) Diese rithrt von geringen Mengen in Losung gegangener Arsinsdure-stibinsiure
her, die mit Schwefelwasserstoff ein gelbes Sulfid gibt.

10) s. unten.

1) Bei den Reinigungsoperationen ist ein Teil der in fast theoretischer Ausbeute
entstandenen Stibinsdure-arsinsaure mit in das Filtrat dbergegangen,

12y OUber die AufschluBmethode siehe unten,
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Versuchsreihe A, Die Phenylen-arsinsiurc-siibinsaure lost sich in Alkalien
auf, aber nicht augenblicklich, sondern erst nach einer gewissen Zeit. Schérfer noch
als an der getrockneten Substanz 1aBt sich das an der flockigen Ausfillung sehen,
Um die Erscheinung naher zu beobachten, stellte ich daher eine Suspension auf fol-
gende Weise her: 4.4g wurden in Natronlauge gelost, mit verd. Salzsdure gefallt,
die Fallung abgesaugt, griindlich ausgewaschen, sodann noch feucht it 200cem
Wasser und Glaskugeln 1—2 Stdn, geschittelt und auf einen Gehalt von 29/, einge-
stelit (5 cem hinterlieBen beim Verdunsten 01g). Diese Suspension wurde mit iber-
schissigem Alkali behandelt und beobachtet, wie lange Zeit bis zur Aufldsung ver-
strich. Es wurden gebraucht fiir 5cem der 2-proz. Suspension:

Alter verw. Alkali Alkali Temp. Zeit bis zur Lisung
der Buspension ocm 0 Min. Sek.

3 Tage 1 #-KOH 11 2 15
>, 1 _n-NaOH 11 2 55
> 1 n-LiOH 11 5 45
» . 1 2-KOH 21 35
» 1 n-NaOH 21 60
» 1 n-LiOH 21 1 26
» 10 2 n-NaOH 11 1 40
» 1 */,0-NaOH 21 1 20
» 1 n-NH;3 21 36

Eine zum Vergleich hergestellte Suspension von Phenyl-stibinsaurc loste
sich in allen Alkalien augenblicklich, ebenso Nitro-phenylstibinsdaure. Die
langsame Loslichkeit ist also nicht eine Eigentimlichkeit der Slibinsduren, sondern
der Arsinsdure-stibinsauren.

Dic Schnelligkeit der Auflosung ist nach der obigen Tabelle abhingig
von der Temperatur, der Konzentration der OH-Ionen und von dem Kation
(K beschleunigt mehr als Na, dieses mehr als Li)13). Die Auflsungsge-
schwindigkeit ist auBerdem noch abhingig von dem Alter der Suspension;
das »Altern« kann durch Erwdrmen beschleunigt werden.

Z.B. ergab Versuch 1 der obigeu Tabclle bei sonst gleichen Bedingungen, wenn
das Aller der Suspension variiert wurde:

Alter %)
der Suspension: 6 Stdn. 24 Stdn. 3 Tage 10 Tage 1/; Stde. 100°
Losungszeit: 1 Min. 6Sek. | 1 Min. 36 Sek. |2 Min. 16 Sek.| 8 Min. 5 Sek. | 4 Min. 80 Sek.

Versuchsreilie B: Lgst man Phenylen-arsinsdure-stibinsiure in stark
verdiinnter Natronlauge auf (z.B. 0.5g in 100 ccm Wasser und 30 ccm "/y,-
Natronlauge unter Schiifteln) und titriert dann die angewendete Lauge mit
Mineralsiiure zuriick, so bleibt die Losung klar; erst ein Uberschuf an
Mineralsiure fillt aus. Eine so hergestellte und durch Stehenlassen »riick-
polymerisierte« Losungl?) zeigt nun das Phinomen der langsamen Neu-
tralisation, das ich an den Aryl-stibinsiuren becbachtet habe16).

Far die Versuchsanordnung muf} ich auf die fralieren Angaben verweisen. Quan-
tilativ waren die erhaltenen Daten nicht verwcrtbar, teils weil das verwcndete Phenol-

13) Der lyotropen Reihe z, B. bei der Esterverseifung entsprechend. Hervorgehoben
sei, daB es sich bei der friiheren Beobachtung (B. 55, 697 [1922)) Gber das abweichende
Verhalten der Lithionlauge bei der Depolymerisalion der Arylstibinsiuren um einen
scharfen Unterschied hinsichtlich des Endpunktes der Depolymerisation andelte, Bei
dem obigen Versuch ist nur ein zeillicher Unterschied in der Einwirkung der Alkalien,
der. Endpunkt ist der gleiche; vergl. Versuchsreihe B.

14 Vom Ausfillen an gerechnel. 15) A, 421, 196 [1920). 16) A. 421, 193 [1920]
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phthalein fir den Arsinsaurerest nicht gesignet ist (sehr unscharfer Umschlag und zu
hoher Endwert, ca. 26 ccm 7/,,-NaOH fir 05 g), teils weil der Anfangwert (ca. 9—10ccm
tir 0.5g) durch die Komplexbildung zwischen Arsinsiure- und Stibigsidure-Rest beein-
fluBt wird. 7/,,-LiOH gab den gleichen Endwert wie KOH und NaOH, was nach B. 55,
697 [1922) bei der sauer substituierten Stibinsiure zu erwarten war.

Vor und nach der Depolymerisation durch Alkalien zeigte sich ein
charakteristischer Unterschied im Verhalten gegen Magnesiamixtur1?). Die
Losung der polymeren Substanz (nach Versuchsreihe B durch Auflésen in
stark verdiinnter Natronlauge, Riicktitration der verwendeten Natronlauge
und Riickpolymerisation hergestellt) gibt mit diesem Reagens sofort eine
Fillung. Ist dagegen durch Bebandeln mit Alkalien Depolymerisation er-
folgt, so bleibt die Losung auf Zusatz von Magnesiamixtur klar, erst beim
Erhitzen scheidet sich das Magnesiumsalz der Phenylen-arsin-
sdure-stibinsdure ab. Ein Natriumsalz 1Bt sich aus der Lb-
sung in Natronlauge durch Alkohol ausfillen.

Bemerkt sei noch, daB die nach A in Suspension gebrachte und die
nach B in Ldsung gebrachte Substanz sich im anfinglichen Alkaliverbrauch
(Anfangswert bei der Titration) verschieden verhalten, sie stellen offenbar
verschiedene Komplexzustinde der Phenylen-arsinsiure-stibinsiure dar.

Verbindung aus Phenylen-arsinsiure-stibinsiure und Ammonium-
chlorid, {H,03As,CgH,.Sb(OH)Clgly [NH,), 6 HyO.

p-Phenylen-arsinsiure-stibinsiiure 16st sich in konz, Salzsiure auf. Kurzes Er-
wirmen besehleunigt die Auflosung. 20g werden in 80ccm Salzsdure (D. 1.19) geldst,
tberschiissige salmiak-haltige Salzsaurei8) zugegeben und in Eis gekihlt, Langsam
erfillt sich die Losung mit einer volumindsen Masse feiner Krystillchen, die man
absaugt und zur Enifernung der salmiak-haltigen Lauge mit konz. Salzsfiure auswaschl.
Da das Doppelsalz in konz. Salzsaure ziemlich 1oslich ist, beeintrichligt diese far die
Herstellung einer analytisch reinen Substanz notwendige Reinigung die Ausbeute stark.
Man trocknet auf Ton an der Luft. Die Substanz ist im Schmelzpunktsrohr noch bei
25(0° unverdndert,

0.2953g Sbst.: 11.75 ccm 7/ g-Jodlsg. und 0.0935g As,S;. — 0.2000 g Sbst.1?): 0.2617 ¢
AgCl. — 0.8046g Sbst.20): 1l4ccm 7/ ,-Schwelelsiure. — 06037g Sbst. verloren im
evakuierten Exsiccator 0.0432g.
€ Hgg O, Ny Cly Asg Sy (1480.8).
Ber. Sb 2467, As 1519, Ci 21.55, NH, 243, H,0 (6 Mol 7.30.
Gef, » 2423, » 1530, » 2232, » 2355 » 7.16.

An der Luft zog die im evakuierten Exsiccator getrocknete Substanz 0.0394g
Wasser wieder an. Sie ist in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln unldslich.
Durch Wasser wird sie nur schwer zerlegt, Sie lost sich in lberschassiger verd.
Natronlange auf,

Verbindung aus Phenylen-arsinsiure-stibinsaure und Pyridin-
Chlorhydrat, (HyO43As.CgH,.SbClys.(Cs Hg N, HClyg, 11/3 H,0.
5g Phenylen-arsinsaure-stibinsaure werden in 50 ccm Salzsaure (D.1.19) gelést und
die Loésung allmahlich unter Rihren in eine gekuhlte Mischung aus 2ccm Pyridin und
75ccm Salzsiure (D.1.19) eingerihrt. Eine dichte Abscheidung setzt cin: man saugt
nach einigem Stehen ab, wascht mit Salzsiure der D.1.17 aus uand trocknet auf Ton
an der Luft. Man erhilt eine farblose, volumindse Substanz, die bei 1550 schmilzt.

17) Viele Arylarsinsduren zeigen bekanntlich ein charakteristisches Verhalten gegen
Magnesiamixtur: Eine Fallung tritt erst beim Kochen ein.

18) vergl. A. 421, 201 (1920} 19y Aufschlu8 mit Kalk,

20y Deslillation mit Natronlauge.
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0.2920g Shst.: 9.0ccm 7/ ,-Jodisg. und 0.0724g AsyS;. — 0.3011 g Sbst.: 0.3733 g AgCl.
— 0.4009g Shst.: 124ccm N (260, 738 mm). — 0.8005g Sbst. verioren im evakuierten
Exsiccator 0.0143g.

Cg7 Hgy Og Ny Cly; Asy Sy, 11/, H,0 (1300.1).
Ber. Sb 18.74, As 1153, Cl 3001, N 823 H,0 185.
Gef. » 1877, » 11.98, » 3067, » 348, » 179

An der Luft zog die im Exsiccator entwasserte Substanzmenge 00130g H,0 wieder
an, Mit Wasser zerfillt das Doppelsalz. In Aceton oder Methylalkohol 16st es sich
mit geringer Tribung aul.

Fagt man umgekehrt Pyridin-Salzsdure zu der Losung von uberschiissiger Arsin-
siure-stibinsdure in konz, Salzsiure, so erhilt man eine 5lige Fallung, die erst beim
Stehen in Eis erstarrt und andere Eigenschaften hat. Uber diese Verbindung soll noch
im Rahmen einer gréBeren Untersuchung dber die Doppelsalze der Arylstibinchloride
berichtet werden,

4-0xy-phenylen-1-arsinsidure-3-stibinsidure,
[((4).0H.C4H; (1).As0,(3).Sb 0y, H,0),3H,0],.

233z 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiure werden in 100ccm
Wasser und 80cem 5-n.Salzsiiure gelost und diazotiert. Alsbald kry-
stallisiert die Diazoverbindung in Form eines gelben Diazophenols aus.

Das 1l-Arsinsdure-34-diazophenol (1-Arsinsdure-
34-chinon-3-diazid) 148t sich durch Absaugen und Waschen
f \ll mit wenig Wasser isolieren. Man erhilt eine sattgelbe Substanz,
. ! die man aus Wasser umkrystallisieren kann, Im Schmelzpunkts-
AsOs H, rohr verpufft sie bei etwa 1509, auf dem Platinblech erhitzt, ver-
pufft sie unter Erglimmen und AusstoBen . grofSier RubBflocken.

Unter dem Hammer verglimmt sie ohne Detonation.

02005g Sbst. (Aufschlu® mit HNOg +- H;SO,): 166 ccm 2/ ,-Thiosulfat-Losung.
CeH; O, N;As (244). Ber. As 3072 Gef. As 31.03.

Uber die interessante Substanz?l), welche sich am Licht unter Stick-
stoff-Entwicklung tiefrot firbt, soll noch niher berichtet werden.

Ohne Riicksicht auf die gelbe Ausscheidung fligt man eine wie oben
{S.1143) hergestellte Losung von 34g Brechweinstein hinzu und macht
durch Zugabe von itberschiissiger 5-n.Natronlauge (200ccm) alkalisch. Die
nun eintretende Umsetzung bietet ein anderes Bild dar als sonst die- Um-
setzungen von Diazoverbindungen mit Antimonoxyd. Der charakteristische
wolumindse Schaum bildet sich iiberhaupt nicht. Nach einigen Sekunden
steigen die ersten Gasblasen auf: die Stickstoff-Entwicklung dauert dann
lingere Zeit hindurch stetig fort. Wenn eine Probe nicht mehr mit alka-
lischer Resorcin-Losung kuppelt, fillt man durch Ansiuern die gebildete
Arsinsiure-stibinsdure aus, saugt ab und wischt aus. Die Reinigung wird
in der gleichen Weise wie bei der p-Phenylen-arsinsiure-stibinsiure vorge-
mommen, also durch Waschen mit 5-4.Salzsiure und Herstellung des Py-
ridinsalzes.

Die Oxy-phenylen-arsinsiure-stibinsiure ist ein schwach gefiirbtes Pul-
wer, in den Eigenschaften der p-Phenylen-arsinsiure-stibinsiure sehr ihnlich.

0.2513g Sbst.: 11.95cem %/,,-Jodlsg. und 0.0734g AsySg. — 0.9975g Sbst. verloren
im evakuierten Exsiccator 0.1134g.

(CgHyp Oy As Sh)x (424.8).
Ber. Sb 28.67, As 17.65, H,0 (3Mol.) 1272. Gef. Sb 28.96, As 17.79, H,0 1137,

21) Wie aus einer inzwischen erschienenen Notiz von Hans Lieb, B. 56, 1285
{1923}, hervorgeht, hat dieser die Verbindung auch beobachtet, aber mit As,O; keine
Umsetzung zur Arsinsdure erzielt,
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Die feste Substanz zeigt ebenfalls die oben beschriebene Verzéogerung der
Léslichkeit in Alkalien, Nur ist hier die Verzégerung vergleichsweise etwas
geringer. Z. B. ergab sich fir eine wie oben hergesteilte 2-proz. Suspension (30Stdn.
alt) far S5ecm bei 11° anf Zusatz von I1ccm n-KOH eine Losungszeit von 15 Sek., von
1cem n-LjOH 1 Min, 25 Sek. Auch das »Alterng zeigte sich hier. Bemerkenswert
ist, daB die Phenolgruppe bei dieser Substanz nicht eine momentane Léslichkeit in
Alkalien bewirkt,

In konz. Salzsdure 1lost sich die Substanz beim Stehen auf. Wihrend jedoch
die salzsaure Ldsung der p-Phenylen-arsinsiure-stibinsiure sich unverandert lingere
Zeit halt, sogar erhitzt werden kann, ist diese Losung empfindlicher. Setzt man
zu der [Irisch hergesteilten Lbosung Wassser und leitet Schwefelwasserstoff ein, so
erhalt man ecine gelbe Fillung wie sonst bei Stibinsauren, Hat die Losung jedoch
langere Zeit gestanden oder ist sic kurz erwirmt worden, so bekommt man mit
Schwefelwasserstoff eine mehr oder weniger braunrot gefirbte Fillung; es bhat Ab-
spaltung von Antimon eingesetzt. Die frisch hergestelite salzsaure losung zeigt
gegen Pyridin-Salzsiure ein analoges Verhalten wie die p-Phenylen-arsinsiare-stibin-
sdure: Ruhrt man in {berschiissige Pyridin-Salzsiure ein, so erhilt mnan cine sehr
voluminése Krystallisation; gibt man uwmgekehrt Pyridin-Salzsiure zur salzsanren
Losung, so ist dic Fallung olig,

) Analytisches.

Zum AufschluB fir die As- und Sb-Bestimmung verwendete ich Salpeter-Schwelel-
sdure wie far die aromatischen Stibinsiuren, Die seinerzeit22) angegebencn Zusitze
(NaCl und NaHSO,) konnen wegfallen, wenn man wie folgt verfahrt: Die Substanz
wird mit 13cem konz. Schwefelsaure und 1.5ccin Salpetersaure der D.1.49 3/, Stdn.
im Kjeldahi-Kolben (100ccm) auf offener Flamme gekocht. Man laBt etwas er-
kalten, setzt zur Entfernung der Salpetersiure 2g Ammoniumsulfat zu und kocht
noch 1/, Stde. Man laBt nun vollig erkalten, fiagt 10cem Wasser hinzu, kiihlt schnelf
wieder ab und fagt etwas 5-n, Salzsiure hinzu23) Die Trennung des Arsens
und Antimons kann nun entweder, nachdem man bei 09 Salzsaure (D. 1.19,200 ccm)
hinzugefugt hat, direkt in der tblichen Weise durch Austillen des Arsens als AsySg
erfolgen. Nach dem Abfiltrieren des Arsensulfids kann man das Filtrat auf ca. 150 ccm
einkochen, 250 ccm Wasser hinzufiigen und dann in der von Rohmer?2!) angegebenen
Weise das Antimon mit SO, (zweckmiBig als Natriumsulfit zugegeben) reduziecren und
titrimetrisch bestimmen, Meistens habe ich jedoch, was sich mir besser bewahrt hat,
die Trennung nach Sirecker und Riedemann?25) ausgefihrt. Hierzu spilt man
die wie angegeben verd. Fliissigkeit aus dem Kjeldahl-Kolben mit eisgekihiter
Salzsfura der D.1.19 in einem 300-ccm-Kolben, fillt auf ca. 225ccm auf und destilliext
dann nach Zugabe von 15g Bromkalium in der vorgeschriebenen Weise unter Zu-
tropfen von Thionylchlorid26) das Arsen ab. Bei der Bestimmung des .Antimons
habe ich nicht nach Strecker und Riedemann verfahren, sondern den Destil-
lationsrickstand mit Wasser verdinnt, durch Auskochen im CO,-Strom von der
schwefligen Saure befreit und das Antimon titrimetrisch bestimmt (bicarbonat-alka-
lisch mit 7/ -Jodlosung).

22y A, 421, 245 [1920]

23) Um mitunter auftretende Abscheidungen beim nachfolgenden Abkuhlen aul
09 zu verhindern.

24y B, 34, 1565 [1901). 25, B, 52, 1935 [1919).

26) Der Tropftrichter miindet zweckmiaflig unter dem Flissigkeitsspiegel, das Zu-
tropfen wird durch gelinden Uberdruck im Tropfirichter erleichtert,



